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© Substitulerte Imidazolylmethyloxirane und substituferte Imidazolylpropene, Ihre Herstellung und sie 
enthaltende Fungizlde. 



© Substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazolylpropene der allgemeinen Formel 



Rl H 



ID inwelcher 

R 1 und R 2 Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Tetrahydropyranyl, Norbomyl, Pyridyl. Naphthyl, Biphenyl oder 
CO Phenyl bedeuten, 

C\j D den Rest 0 Oder eine Einfachbindung bedeutet, 
W E den Rest H, F f CI Oder Br bedeutet. 

W x, Y und Z Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Amino, gegebenenfalls durch 
O substituiertes Amino, Mercapto, gegebenenfalls substituiertes Mercapto, Acyl, Alkoxycarbonyl, HydroxyaJkyl 
Q und gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, 

m sowie deren fUr Pflanzen vertrSgliche SMureadditionssaize und Metailkomplexe, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und sie enthaltende Fungizide. 
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Substftulerte Imidazolylmethytoxirane und substftulerte Imldazolyipropene, ihre Herstellung und sle 

enthartende Fungizlde 

Die vortiegende Erfindung betrifft neue substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazo- 
lylpropene, Verfahren zu ihrer Herstellung und sie enthaltende Fungizide sowie Verfahren zur Bekampfung 
von Pilzen. 

Es ist bekannt Imidazolyloxirane, z.B. das cis-2-0midazol-1-yl-methyl)-2-(4-fluorphenyl)-3-<2,6-difluorp- 
5 henylj-oxiran (DE-32 18 130) als Fungizide zu verwenden. Die fungiziden Wirkungen sind jedoch unbefriedi- 
gend. 

Es wurde nun gefunden, daB substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazolyipropene 
der Forme! I 



w 




in welcher 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und Ci-Cs-Alkyl. C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Cs-Cs-Cycioalkenyl. Tetrahydro- 
pyranyl, Norbomyl, Pyridyl, Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste einfach bis 
20 dreifach durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Amino, Alkyl, Alkoxy oder Halogenaikyl mit jeweils 1 bis 4-C- 
Atomen substituierte sein konnen, 
D den Rest 0 oder eine Einfachbindung bedeutet, 
E den Rest H f F, CI oder Br bedeutet, 

X, Y und Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Aikyl, Ci-C 3 - 

25 Halogenaikyl, Ci-C 3 -AIkoxy, Amino, gegebenenfalls durch Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Acyl substituiertes Amino, 
Mercapto, gegeAlkoxycarbonyl Ci-C 3 -Aikyl substituiertes Mercapto, Ci-C 3 -Acyl, C, -C 3 -benenfalls durch C1- 
Ca-Hydroxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, wobei X, Y und Z nicht gleichzeitig 
Wasserstoff bedeuten, sowie deren fQr Pflanzen vertragliche SSureadditionssalze und Metallkomplexe eine 
bessere fungizide Wirkung besitzen als bekannte Azoiverbindungen. 

30 Die Verbindungen der Formel I enthalten asymmetrische OAtome und konnen daher als Enantiomere 
und Diastereomere auftreten. Die Gemische von Diastereomeren lassen sich bei den erfindungsgemSflen 
Verbindungen in Ublicher Weise, beispielsweise aufgrund ihrer unterschiedlichen Losiichkeit oder durch 
Saulenchromatographie trennen und in reiner Form isolieren. Die Racemate lassen sich bei den erfindungs- 
gemaBen Verbindungen nach bekannten Methoden, beispielsweise durch Salzbildung mit einer optisch 

35 aktiven Saure, Trennung der diastereomeren Salze und Freisetzung der Enantiomeren mittels einer Base 
trennen. Ais fungizide Mittel kann man sowohl die einheitlichen Diastereomere bzw. Enantiomere als auch 
deren bei der Synthese anfallenden Gemische verwenden. 

R 1 bzw. R 2 bedeuten beispielsweise* Ci-C 8 -Alkyl, insbesondere Ci-C* -Alkyl. (Methyl. Ethyl, Isopropyl, n- 
Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Neopentyl), 1 -Naphthyl, 2-Naphthyl, p-Biphenyl, Phenyl, 

40 Halogenphenyl, 2-Chlorphenyl, 2-Ruorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Chlorphenyl, 3-Bromphenyl, 3-Fluorphenyl, 
4-Ruorphenyl, 4-Chlorphenyi, 4-Bromphenyl f 2,4-Dichlorphenyl, 2,3-Dichlorphenyl, 2,5-Dichlorphenyl, 2,6- 
Dichlorphenyl, 2-Chlor-6-fluorphenyl, Ci-Ci-Alkoxyphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methox- 
yphenyl, 2,4-Oimethoxyphenyl, Ci-C^-Aikylphenyl, 4-Ethylphenyl, 4-lsopropylphenyl, 4-tert.-Butylphenyl, 4- 
tert.-Butyloxyphenyl, 2-Chlor-4-fluorphenyl, 2-Chlor-6-methylphenyl, 3,4-Dimethoxyphenyl, 3-Phenoxyphe- 

45 nyl, 4-Phenoxyphenyi, 3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl, 3-Aminophenyl, 4-Aminophenyl, 2-Aminophenyl, 2- 
Trifluormethylphenyl, 3-Trifluormethylphenyl. 4-Trifluormethyiphenyl, 3-Pyridyl, Tetrahydropyranyl, Cyclo- 
propyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cyclohexenyl, Norbomyl. 

X, Y and Z bedeuten beispielsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Trifiuormethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methylamino, Dimethylamino, Acetylamino, Diacetylamino, Methylthio, Acetyl, Methoxya- 

so cetyl, Phenyl. Halogenphenyl, ChJorphenyl, Hydroxyethyl, wobei X, Y and Z nicht gleichzeitig Wasserstoff 
bedeuten, d.h. mindestens einer der Reste X, Y oder Z verschieden von Wasserstoff ist. 

Saureadditionssalze sind beispielsweise die Hydrochloride, Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxala- 
te, oder Dodecylbenzolsulfonate. Die Wirksamkeit der Salze geht auf das Kation zurCck, so da/* es auf das 
Anion i.a. nicht ankommt Die erfindungsgema/3en WirkstoffsaJze werden hergestellt durch Umsetzung der 
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Imidazolylmethyloxirane (1) mrt den Sauren. 

Metallkomplexe der Wirkstoffe I Oder ihrer Salze konnen z.B. mit Kupfer. Zink, Zinn, Mangan, Esen. 
Kobaft Oder Nickel gebiidet werden, indem man die Imidazolylmethyloxirane mit entsprechenden Metallsal- 
zen umsetzt, z.B. mrt Kupfersuffat, Zlnkchlorid, Zinnchlorid, Mangansutfat 

Die Verbindungen der Formel I, in denen D den Rest O und E den Rest H bedeutet, kdnnen z.B. 
hergestelit werden. indem man 

a) eine Verbindung der Formel II 



-a* II 



in welcher R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und L eine nukleophil substituierbare 
Abgangsgruppe (z,B. Halogen, OH) bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 



N^yN-Me III 



in der Me ein Wasserstoffatom, ein Metallatom (z.B. Na, K) Oder eine Trimethylsilylgruppe bedeutet und X, 
Y und Z die oben angegebene Bedeutung hat, zur Umsetzung bringt, Oder 
b) eine Verbindung der Formel IV 



r1 ^C=CH-R2 iv 



in welcher R 1 , ff.XY und Z die oben angegebene Bedeutung haben, in das Epoxid UberfGhrt. 

Die Reaktion a) erfolgt z.B. - fails Me ein Wasserstoffatom bedeutet -gegebenenfalls in Gegenwart einer 
Base, gegebenenfalls in Gegenwart eines LSsungs- Oder VerdUnnungsmittels, gegebenenfalls unter Zusatz 
eines Reaktionsbeschleunigers bei Temperaturen zwischen 10 und 120°C. Zu den bevor zugten Losungs- 
und VerdOnnungsmittein gehoren Ketone wie Aceton, Methylethylketon Oder Cyclohexanon, Nitrile wie 
Acetonitrii oder Propionitrii, Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-Butanol Oder Glycol, Ester wie 
Essigsaureethylester, Essigsauremethylester oder Essigsaurebutylester, Ether wie Tetrahydrofuran, Dieth- 
ylether, Dimethoxyethan, Dioxan oder Diisopropylether, Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid 
oder N-Methylpyrrolidon ferner Dimethylsulfoxid, Sulfolan oder entsprechende Gemische. 

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet 
werden konnen, sind beispielsweise Alkaiihydroxid wie Lithium-, Natrium- oder Kafiumhydroxid, Alkalicarbo- 
nate wie Natrium-, Kaiium- oder CSsiumcarbonat Oder Natrium-, Kalium- oder Casiumhydrogencarbonat, 
Pyridin Oder 4-Dimethylaminopyridin. Es konnen aber auch andere ubliche Basen verwendet werden. 

Als Reaktionsbebschleuniger kommen vorzugsweise Metalfhaiogenide wie Natriumjodid, oder Kaliumjo- 
did, quaternMre Ammoniumsalze wie Tetrabutyiammoniumchlorid, -bromid, -jodid oder -hydrogensulfat, 
Benzyltriethylammoniumchlorid oder -bromid oder Kronenether wie 12-Krone-4, 15-Krone-5, 18-Krone-6, 
Dibenzo-18-Krone-6 oder Dicyclohexano-18-Krone-6 in Frage. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen z.B. bei Temperaturen zwischen 20 und 150°C, drucklos oder unter 
Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefQhrt. 

1st Me ein Metallatom wird die Reaktion a) z.B. gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder 
VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls unter Zusatz einer starken anorganischen oder organischen Base 
bei Temperaturen zwischen -10 und 120°C durchgefOhrt. Zu den bevorzugten Ldsungs- und VerdOnnungs- 
mittein gehdren Amide wie Dimethylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N- 
Methylpyrrolidon, Hexamethyl-phosphortriamid, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und schliefilich Sulfolan. 

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet 
werden ktfnnen, sind beispielsweise Alkalihydride wie Lithium-, Natrium- und Kaliumhydrid, Alkaliamide wie 
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Natrium- und Kaliumamid, femer Natrium- oder Kalium-tert.-butoxid, Lithium-, Natrium- oder Kalium- 
triphenylmethyl und Naphthafinlithium, -natrium oder -kalium. 

Fur die Reaktion b) kommen z.B. afs Verdtlnnungsmittel polare organische Losungsmittei wie Nitrile, 
2.B. Acetonitril, Sulfoxide, z.B. Dimethylsuif oxid, Formamide, z.B. Dimethytformamid. Ketone, z.B. Aceton, 
Ether, z.B. Diethylether, Tetrahydrofuran und insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe. z.B. Methylenchlorid 
und Chloroform, in Frage. 

Man arbeitet im ailgemeinen z.B. zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise bei 20 bis 80°C. Bei Anwesen- 
heit eines Losungsmittels wird zweckmaflig beim Siedepunkt des jeweiligen Losungsmittels gearbeitet. 
Die neuen Ausgangsverbindungen II erhalt man z.B. durch Epoxidierung der entsprechenden Olefine V: 

R* 

(vgl. G. Dittus in Houben-Weyl-MQIIer, Methoden der Organischen Chemie, Qeorg Thieme Verlag, Stuttgart, 
1965, Bd. VI, 3, Seite385ff). 

Die Verbindung V stellt man her, indem man Olefin der Formel IX 

CHx 

>=CH-R2 ix 



nach bekannten Methoden in Allylposition halogeniert Oder oxidiert. 

Geeignete Halogenierungsreagenzien sind N-Chlor- und N-Bromsuccinimid in halogenierten Kohlenwas- 
serstoffen wre Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethan oder Methylenchlorid bei Temperaturen zwischen 20 und 
100°C. Zur Allyloxidation verwendet man Perester wie PerbenzoesSure-tert-butylester oder Peressigsaure- 
tert-butyiester in Anwesenheit eines Schwermetallsalzes wie z.B. Kupfer-l-chlorid oder Kupfer-l-bromid. 
Man arbeitet in inerten Ldsungsmitteln bei Temperaturen zwischen 10 und 100°C. 

Die so erhaltenen Allylhalogenide bzw. -aJkohoie V werden anschlieflend in die entsprechenden Epoxide 
II (L = Halogen, OH) UbergefUhrt Dazu oxidiert man die Olefine V mit PeroxycarbonsMuren wie Perbenzoe- 
saure, 3-ChJorperbenzoesaure, 4-Nitroperbenzoesaure, Monoperphthalsaure, Peressigsaure, Perpropionsau- 
re. PermaleinsSure, Monoperbernsteinsaure, PerpelargonsMure oder Trifluorperessigsaure in indifferenten 
Losungsmitteln, vorzugsweise chlorierten Kohlenwasserstoffen, z.B. Methylenchlorid, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Dichlorethan, aber gegebenenfalls auch in EssigsSure, Essigester, Aceton oder Dimethyl- 
formamid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Puffers wie Natriumacetat, Natriumcarbonat, Dinatiumhydro- 
genphosphat, Triton B. Man arbeitet zwischen 10 und 100°C und katalysiert die Reaktion gegebenenfalls 
z.B. mit Jod, Natriumwolframat Oder Licht. Zur Oxidation eignen sich auch alkaiische Losungen von 
Wasserstoffperoxid (ca 30 %ig) in Methanol, Ethanol, Aceton oder Acetonitril bei 25 bis 30°C sowie 
Aikylhydroperoxide, z.B. tert.-Butylhydroperoxid, unter Zusatz eines Katalysators, z.B. Natriumwolframat, 
Perwolframsaure. Molybdanhexacarbonyl Oder Vanadylacetylacetonat. Die genannten Oxidationsmittel las- 
sen sich z.T. in situ erzeugen. 

Wahrend die so erhaltenen Epoxihalogenide II (L = Halogen) gem^fl Verfahren a) sofort umgesetzt 
werden konnen, GberfUhrt man die entsprechenden Epoxialkohole II (L = OH) z.B. in reaktive Ester, die dann 
mit den Verbindungen III gemSfl Verfahren a) umgesetzt werden. 

Die Darstellung der reaktiven Ester, die mit III umgesetzt werden kdnnen, erfolgt nach" allgemein 
bekannten Methoden (Houben-Weyl-MQIIer, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1955, Band 9, Seiten 388, 663, 671). Solche Ester sind beispielsweise MethansulfonsMureester, 
TrifluormethansulfonsMureester, 2,2,2-TrifluorethansuKonsaureester, Nonafluorbutansulfonsaureester, 4-Me- 
thylbenzolsulfonsaureester, 4-Brombenzolsulfonsaureester, 4-Nitrobenzoisulfonsaureester oder Benzolsul- 
fonsaureester. 

Die Verbindungen V lassen sich entsprechend ailgemein bekannten Verfahren zur Olefinsynthese 
(Houben-Weyl-MQIIer, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1972 Bd. V, 1b) 
herstellen. 

Die Verbindungen der Formel IV 
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T >=CH-«r 



werden z.B. erhalten, indem man 

a) eine Verbindung der Formel V 



70 



L "V=CH-R2 
Rl 



in welcher R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben und L eine nukleophil substituierbare 
Abgangsgruppe bedeutet, mit einer Verbindung der Formel Hi 



20 




III 



in der Me ein Wasserstoffatom, ein Metailatom Oder eine Trimethylsilylgruppe bedeutet und X, Y und Z die 
oben angegebene Bedeutung hat. zur Umsetztung bringt, Oder 
25 b) eine Verbindung der Formel VI 



30 




in welcher R\ X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung hat, mit einer Verbindung der Formel VII 

35 

r 

R3-p=CH-R2 VII 
R3 

40 



in der R 2 die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat und R 3 , R+ und R 5 , die gfeich oder verschieden sein 
konnen, den Phenylrest. den p-Carboxyphenylrest f den p-Dimethylamtnophenylrest, die Dimethylamino, 
Piperidino- oder Morpholinogruppe, Alkylreste mit 1 bis 3-OAtomen oder die Cyclohexylgruppe darstellen, 
45 zur Umsetzung bringt. 

Die Verbindungen der Formel I, in denen E den Rest F, CI oder Br bedeutet, konnen z.B. hergestellt 
werden, indem man eine Verbindung der Formel VIII 



50 



CHO 

I 

H 



VIII 



55 in welcher R\ R 2 und D die angegebenen Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der Formel III 
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III 



in der X, Y, Z und Me die oben genannten Bedeutungen haben, in Gegenwart eines Thionyihaiogenids zur 
Umsetzung bringt 

Die Umsetztung erfolgt z.B. gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder VerdUnnungsmittels bei 
Temperaturen zwischen -30 und 80°C. Zu den bevorzugten Losungs- und VerdQnnungsmitteln gehoren 
Nitrile wie Acetonitril oder Propionitril, Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, Dimethoxyethan, Dioxan 
oder Diisopropylether und insbesondere Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe wie Pentan, 
Hexan, Toluol, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichiorethan oder entsprechende Gemi- 
sche. 

Die neuen Ausgangsverbindungen VIII, in denen D den Rest O bedeutet, erhalt man z.B. durch 
Epoxidierung der entsprechenden Olefine X 

CHO 

>=CH-K2 X 



(vgl. G. Dittus in Houben-Weyl-MOIIer, Methoden der Organischen Chemie. Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
1965. Bd VI, 3. Seite38ff). 

Die Verbindungen X lassen sich entsprechend allgemein bekannten Verfahren zur Aldehydsynthese 
(Houben-Weyl-MUIIer, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Veriag, Stuttgart 1983, Bd E3) 
herstellen. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der Wirkstoffe. 



I. Herstellung der Ausgangsstoffe 



Beispiel A 

Zu einer Losung von 85,5 g 2-Trifluormethylbenzaldehyd in 300 ml Methanol werden 8,4 g Natriumh- 
ydroxid in 40 ml Wasser gegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf 10°C gekUhlt und schneil 69 g 4- 
Fluorphenylacetaldehyd zugetropft, wobei die Temperatur in der Ldsung 30°C nicht Ubersteigt Nach 
zweistUndigem RQhren bei Raumtemperatur wird der farblosen ReaktionslSsung 300 ml Wasser zugesetzt 
und die entstandene Emulsion mit Methyl-tert- butylether ausgeschQttelt. Die organische Phase wird 
abgetrennt. Gber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft Bei der anschlieflenden Destination 
des verbleibenden RGckstandes werden bei 0,3 mbar und 116°C Obergangstemperatur 96 g (65 %) E-2-(4- 
Fluorphenyl)-3-(2-trifluormethylphenyl)-propenaJ erhalten. 



Beispiel B 

96 g E-2-(4-Ruorphenyl)-3-(2-trrfluormethylphenyl)-propenal werden in 300 ml Methanol gelost und 2,3 
ml Natronlauge (konz.) zugesetzt. Die ReaktionslSsung wird bei 0°C gertihrt, wahrend 27,7 g Wasserstoff- 
peroxyd (ca. 50 %ig) langsam zugetropft werden, wobei die Innentemperatur von 30°C nicht Gberschritten 
wird. Nach beendeter Zugabe wird sechs Stunden bei Raumtemperatur (20°C) geriJhrt und anschlieflend 5 
g Natriumborhydrid zugegeben, das in wenig 10 %iger Natronlauge ge!6st war. Nachdem das Reaktionsge- 
misch 18 Stunden bei Raumtemperatur rQhrte, wird der Losung 100 ml Wasser zugesetzt und die 
entstandene Emulsion mit Methylenchlorid ausgeschGttelt. Die isolierte organische Phase wird daraufhin 
Qber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhsilt 90 g (89 %) cis-2-Hydroxymethyl-2-(4-fluorphe- 
nyl)-3-(2-trifluormethylphenyi)-oxiran. 



Beispiel C 



6 
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Zu einer Ldsung von 90 g ds-2-Hydroxymethyl-2-(4-fluoiphe^^ in 300 

ml Methylenchlorid und 58 g Triethyfamin warden bei Raumtemperatur 61 g 4-Mettiylbenzolsulfonsaure- 
chlorid zugesetzt Nach 24 Stunden wfrd das Reaktionsgemisch mlt wassriger Natriumhydrogencarbonat- 
Losung und Wasser gewaschen und im Vakuum eingedampft Aus dem RQckstand erhielt man 128,4 g 
s (95%) cis-2-(4-Methylphenylsutfonyloxymethyl)-2-(4-fl^^ das an- 

schlieflend mit Triazol waiter verarbeitet wurde. 



Beispiel D 

10 

Zu einer LSsung von 150 g E-2-(4-Fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-propenal (Darstellung analog Beispiel 
A) in 600 ml Isopropaiiol werden bei 0°C 7,3 g Natriumborhydrid gegeben, das in wenig 10 %iger 
Natronlauge gelost war. Nachdem das Reaktionsgemisch zwei Stunden bei Raumtemperatur rOhrte, wird 
der Ltfsung 300 ml Wasser zugesetzt und die entstandene Emulsion mit Methylenchlorid ausgeschQttelt 
75 Die isolierte organische Phase wird daraufhin Qber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt Man erhalt 
150,7 g (100 %) E-2-(4-Ruorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-enol. 



Beispiel E 

103,1 g E-2-(4-Ruorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-enol werden in 700 ml Methyi-tert-butylether ge- 
IQst und 2 ml Pyridin zugesetzt Die Reaktionsldsung wird unter„Stickstoffatmosphare bei 0°C gerQhrt, 
wahrend innerhalb von 90 Minuten 27,2 g Phosphortribromid zugegeben werden. Nach beendeter Zugabe 
wird zwei Stunden unter RUckflufl erhitzt, anschlie/tend auf 500 ml Wasser gegeben und mehrmais mit 
25 Methyl-tert-butylether extrahiert. Die organische Phase wird mit Natriumhydrogencarbonat-LcJsung und 
Wasser gewaschen. Qber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum eingedampft. Man 
erhalt aus Ethanol 77,2 g (61 %) E-1-Brom-2-(4-fIuorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en; Fp.: 68°C. 



30 Beispiel F 

77,2 g E-1-Brom-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en werden fQr eine Stunde auf 180°C erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur gekUhlt und mit 200 ml Ethanol versetzt AnschlieCend 
werden 10 g Aktivkohle zugegeben, auf 50°C erhitzt und heijS fiitriert. Man erhMIt aus Ethanol 26,9 g (35 %) 
35 Z-1-Brom-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)prop-2-en mit dem Schmelzpunkt 73-75°C. 



Beispiel Q 

40 78,2 g E-2-(4-Ruorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-propenal werden in 300 ml Methanol geI8st und 1 ml 
Natronlauge (konz.) zugesetzt. Die Reaktionslosung wird bei 0°C gerGhrt, wahrend 20,5 g Wasserstoffper- 
oxyd (ca. 50 %ig) langsam zugetropft werden, wobei die Innentemperatur von 30°C nicht Uberschritten wird. 
Nach beendeter Zugabe wird sechs Stunden bei Raumtemperatur gerCJhrt, anschliefiend 100 ml Wasser 
zugesetzt und die entstandene Emulsion mit Methyl-tert-butylether ausgeschQttelt Die isolierte organische 

45 Phase wird daraufhin Qber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt Man erhSIt 52,5 g (63%) cis-2-Formyl-2- 
(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran. 



II. Herstellung der Endprodukte 

so 

Beispiel 1 

55 g 4,5-Dichlorimidazoi und 9,5 g Natriumhydrid (80 %ige Dispersion in Mineralol) werden in 300 ml 
55 N.N-Dlmethyfformamid suspend Iert und bei Raumtemperatur mit einer Ldsung aus 128,4 g cis-2-(4- 
Methylphenylsulfonyloxy methyl)-2-(4-fluorphenyi)-3-(2-trifluormethylphenyl)-oxiran in 200 ml N,N-Dimethyl- 
formamid versetzt. Nach acht Stunden wird die ReaktionlSsung auf Wasser gegeben und mit Methyl-tert- 
. butylether extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet und 
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das L5sungsmrttel im Vakuum eingedampft. Man erhalt aus Methyl-tert-butylether/n-Hexan 86,4 g (76 %) 
ds-2-(4,5-Dich!orimidazo!-1-yl-methyl)-2^^ mrt dem Schmelz- 

punkt 158°C (Verbindung Nr. 1). 

Entsprechend Beispiel 1 konnen die in der Tabelle 1 aufgefUhrten Verbindungen hergestelit werden. 

Beispiel 2 

Ene L6sung von 7,5 g Z-1-Brom-2-(4-fIuorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en in 40 ml Dimethylforma- 
mid wird mit 15 g 5-Nitro-imidazol und 31 g KaJiumcarbonat versetzt. Nachdem das Reaktionsgemisch 24 
Stunden bei Raumtemperatur rUhrte, wird 50 ml Wasser zugesetzt und mehrmals mit Methyl-tert-butyiether 
extrahieit die organische Phase mit Wasser gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingeengt Man erhalt aus Methyl-tert-butylether/n-Hexan 6,7 g (81 %) Z-1-(5-NitrcHmidazol-1-yl)-2-(4- 
fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en mit dem Schmelzpunkt 161-165°C (Verbindung Nr. 1a). 

Entsprechend Beispiel 2 konnen die in der Tabelle 2 aufgefUhrten Verbindungen hergestelit werden. 



Beispiei 3 

Zu einer LQsung von 27,7 g 4-lmidazolcarbonsauremethylester in 150 ml Methylenchlorid wird bei 0°C 
13,1 g Thionylchlorid zugesetzt. Nach beendeter Zugabe wird bei Raumtemperatur fUr 30 Minuten gerOhrt 
und anschlieflend 18,5 g cis-2-Formyl-2-(4-fluorphenyl>-3-(2-chlorphenyl)-oxiran zugegeben. Nachdem das 
Reaktionsgemisch 12-15 Stunden bei Raumtemperatur rQhrte, wird der LQsung 100 ml Wasser zugesetzt 
und die organische Phase abgetrennt Die verbleibende wassrige Phase wird zweimai mit Methylenchlorid 
ausgeschUttelt und die gesammeiten organischen Phasen zweimai mit gesSttigter 
Natriumhydrogencarbonat-LSsung gewaschen. Die isolierte organische Phase wird daraufhin Gber Natriums- 
ulfat getrocknet und eingeengt Man erhSIt aus Methyl-tert-butylether 14,3 g (53 %) cis-2-[1-(4- 
Methoxycarbonylimidazol-1-yl)-1-chlor-methylh2-(4-fluorphenylh3-(2-chlor^ mit dem Schmelz- 

punkt 199-203* C (Verbindung Nr. 25). 

Entsprechend Beispiel 3 konnen die in der Tabelle 1 aufgefUhrten Verbindungen hergestelit werden. 



Beispiel 4 

Zu einer Losung von 30,1 g 4,5-Dichlorimidazol in 150 ml Methylenchlorid wird bei 0°C 13,1 g 
Thionylchlorid zugesetzt. Nach beendeter Zugabe wird bei Raumtemperatur fGr 30 Minuten gertJhrt und 
anschlieflend 17,4 g E-2-(4-Ruorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-propena] zugegeben. Nachdem das Reaktionsge- 
misch 12-15 Stunden bei Raumtemperatur rOhrte, wird der Losung 100 ml Wasser zugesetzt und die 
organische Phase abgetrennt Die verbleibende wassrige Phase wird zweimaJ mit Methylenchlorid ausge- 
schUttelt und die gesammeiten organischen Phasen zweimai mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat- 
Losung gewaschen. Die isolierte organische Phase wird daraufhin Qber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt 
und durch Chromatographie an Kieselgel (Essigester/n-Hexan=9:1) gereinigt Man erhalt 24,8 g (89 %) E-1- 
Chlor-1-(4,5-dichlorimidazol-1-yl)-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-prop-2-en (Verbindung Nr. 8a). 

Endsprechend Beispiel 4 kQnnen die in der Tabelle 2 aufgefUhrten Verbindungen hergestelit werden. 
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Die neuen Verbindungen zeichnen sich, ailgemein ausgedrtlckt, durch eine hervorragende Wirksamkeit 
gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der KJasse der Ascomyceten 
und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum Toil systemisch wirksam und konnen als Blatt- und Bodenfungizide 
eingesetzt werden. 

Besonders interessant sind die fungiziden Verbindungen fUr die BekSmpfung einer Vielzahl von Piizen 
an verschiedenen Kuiturpflanzen Oder ihren Samen, insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, 
Mais, Rasen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Gartenbau, Weinbau sowie 
GemUse - wie Gurken, Bohnen und KOrbisgewMchse -. 

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur BekSmpfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
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Erysiphe graminis (echter Mehftau) in Getrelde, 

Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fufiginea an KUrbisgewachsen, 

Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

Uncinula necator an Reben, 

Puccinia-Arten an Getreide, 

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 

Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, 

Helminthosphorium-Arten an Getreide, 

Septoria nodoaim an Weizen, 

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, 

Cercospora arachidicola an ErdnQssen, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste. 

Pyricularia oryzae an fleis. 

Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 

Plasmopara viticola an Reben, 

Alternaria-Arten an GemQse und Obst. 

Die Verbindungen werden angewendet. indem man die Pflanzen mit den Wirkstoffen besprtJht oder 
bestSubt oder die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt. Die Anwendung erfolgt vor oder nach 
der Infektion der Pflanzen oder Samen durch die Pilze. 

Die neuen Substanzen kSnnen in die Gblichen Formulierungen Ubergefiihrt werden, wie Losungen, 
Emulsionen, Suspensionen, StMube, Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsformen richten sich 
ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmaflige Verteilung der 
wirksamen Substanz gewahrieisten. Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch 
Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle der Benutzung von Wasser als Verdunnungsmit- 
tel auch andere organische Losungsmittel als Hilfsl5sungsmittel verwendet werden konnen. Als Hiifsstoffe 
kommen dafUr im wesentlichen in Frage: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. 
Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexan- 
on), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser; TrSgerstoffe wie natGrliche Gesteinsmehle 
(z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure. 
Silikate); Emulgiermittel, wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol- 
Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel, wie Lignin. Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Die fungiziden Mitteln enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 
90 Gew.% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewiinschten Effektes zwischen 0,02 und 3 kg Wirkstoff 
oder mehr je ha. Die neuen Verbindungen konnen auch im Materialschutz eingesetzt werden, z.B. gegen 
Paecilomyces variotiil. 

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen Zubereitungen, wie Losungen. Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Staube, Pasten oder Granulate werden in bekannter Weise angewendet, beispiels- 
weiise durch VersprOhen, Vernebeln, VerstSuben, Verstreuen, Beizen oder Gieflen. 

Beispiele fur solche Zubereitungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 113 mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon 
und erhalt eine LSsung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 115 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gew.-Teilen 
Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mo) 6lsaure-N- 
monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der DodecylbenzolsulfonsMure und 5 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes und 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ausgiefien und feines Verteilen 
der L5sung in Wasser erhalt man .eine waflrige Dispersion. 

III. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 113 werden in einer Mischung gelQst, die aus 40 Gew.-Teilen 
Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieUen und feines Verteilen der Ldsung in Wasser erhalt man 
eine w^flrige Dispersion. 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 115 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gew.-Teilen 
Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen 
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Eingieflen und feines 
Verteilen der Losung in Wasser erhSIt man eine waflrige Dispersion. 
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V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 113 werden mrt 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-o-sulfon^ure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus eine 
Sutfftablauge und 7 Gew.-Teilen putverformigen Kieselsauregel gut vermischt und in einer HammermUhle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man einer SpritzbrUhe. 

VI. 3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 115 werden mit 97 Gew.-Teiien feinteiligem Kaolin innig 
vermischt Man erhSIt auf diese Weise ein Staubemtttel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

VII. 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 113 werden mit einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverfor- 
migen Kieselsauregel und 8 Gew.-Teiien Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gesprGht 
wurde, innig vermischt Man erhStt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftflhigkeit 

VIII. 40 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 115 werden mit 10 Gew.-Teilen NatriumsaJz eines 
PhenolsuifonsSure-harnstoff-formaidehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser 
innig vermischt. Man erhSIt eine stabile waBrige Dispersion. Durch VerdQnnen mit Wasser erhalt man eine 
wSflrige Dispersion. 

IX. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 113 werden mit 2 Gew.-Teilen CaJciumsalz der Dodecyibenzol- 
sulfonsMure, 8 Gew.-Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Gew.-Teilen Natriumsalz eines PhenolsuifonsSure- 
hamstoff-formaidehyd-Kondensats und 68 Gew.-Teilen eines paraffinischen Mineralols innig vermischt Man 
erhait eine stabile olige Dispersion. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen in diesen Anwendungsformen auch zusammen mit anderen 
Wirkstoffen vorliegen, wie z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren und Fungiziden, oder auch 
mit DUngemitteln vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhaiit man dabei in 
vielen Fallen eine Vergrofierung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

Die folgende Uste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden 
konnen, soil die Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken. 

Fungizide, die mrt den erfindungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden kdnnen, sind beispielswei- 

se: 

Schwefel, 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 

Ferridimethyldithiocarbamat, 

Zinkdimethyldithiocarbamat 

Zinkethylenbisdithiocarbamat, 

Manganethylenbisdithiocarbamat, 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, 

Tetramethyrthiuramdisulfide, 

Ammoniak-Kompiex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), 
Ammoniak-Komplex von ZinMN.N'-propylen-bis-dithiocarbamat), 
Zink-(N,N -propylen-bis-dithiocarbamat), 
N,N-Polypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid; 
Nitroderivate, wie 

Dinitro-O-methylheptylJ-phenylcrotonat, 

2-sec-Butyl-4,6-dinrtrophenyl-3,3-dimethylacrylat, 

2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat; 

5-Nitro-isophthalsaure-di-isopropylester 

heterocyclische Substanzen, wie 

2-Heptadecy l-2-im idazolin-acetat, 

2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin, 

0,0-Diethyl-phthaiimidophosphonothioat, 

5-Amino-1 -{bis-(dimethylamino)-phosphinyl]-3-phenyl-1 ,2,4-triazol, 

2,3-Dicyano-1 ,4-dithioanthrachinon, 

2-Thio-1 ,3-dithiolo[4,5-b]chinoxaiin, 

1 -(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsauremethylester l 

2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol, 

2-(Furyl-(2))-benzimidazol f 

2-(Thiazolyl-(4))-benzimidazol f 

N-(1 ,1 ,2,2-Tetrachlorethylthio)-tetrahydrophthalimid, 

N-Trichiormethylthio-tetrahydrophthalimid, 

N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

N-Dichlorfluormethylthio-N'.N'-dimethyl-N-phenyl-schwefelsaurediamid, 
5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1 ,2,3-thiadiazol, 
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2-Rhodanmettiylthiob8nzthiazol, 

1 .4- Dichtor-2,5-dimethoxybenzo). 

4- {2-ChIorph8nylhydroa2anoh3-methyi-5-isoxa2olon, 
Pyridin-2-thio-1 -oxid, 

8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 
2,3-Oihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1 ,4-oxathiin, 
2 f 3-Dihydro-5-cartJOxaniiido-6-methyM ,4-oxathiirH4,4-dioxid, 
2-Methyl^,6^ihydro-4H-pyran-3-carbonsMure-anilin, 
2-Methyl-furan-3-carbonsaureanilid i 

2.5- Dimethyl-furan-3-carbonsaureaniIid, 
2.4 f 5-Trimethyl-furan-3-carbonsSureanilid, 

2.5- Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid t 
N-Cyclohexyl-N-methoxy^.SKiimethyl-furan-a-carbonsaureamid, 
2-methyl-benzoesaure-anilid, 

2- !od-benzoesaure-anilid, 
N-Formyl-N-morphoIin-2 t 2 f 2-trichlorethylacetal, 
Piperazin-1 ,4-diylbis-(1 -(2,2,2-trichlor-ethylHormamid. 

1- (3,4-Dichloranilino)-1 -formylamino-2,2,2-trichlorethan , 

2.6- DimethyI-N-tridecyI-morpholin bzw. dessen Salze, 
2,6-Dimethyl-N-cyciodedecyl-morphoiin bzw. dessen Salze, 
N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-cis-2,6Kiimethy!morpholin, 
N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-piperid[n, 

1 -{2-(2,4-Dichiorphenyl)-4-ethyM ,3-dioxolan-2-yl-ethyl]-1 H-1 ,2,4-triazol 
1 -[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-1 ,3-dioxolan-2-yl-ethyl]-1 H-1 ,2,4-triazol, 
N-(n-Propyl)-^f-(2 f 4 l 6-trichlorphe^oxyet^lyl)-N , -imidazol-yl-har^stoff, 
1 -(4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyM -(1 H-1 .2,4-triazoI-1 -yl)-2-butanon, 
1 -(4-Chlorphenoxy)-3.3-dimethyl-1 -(1 H-1 ,2,4-triazol-1 -yl)-2-butanol, 

0- (2-Chlorphenyl)-a-(4-chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanoI, 

5- Butyl^^llmethyiamino-^hydroxy-S-methyl-pyrimidin, 
Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyrldlnmethanol, 

1 ,2-B is-(3-ethoxycarbony l-2-thioureido)-benzol , 
1 l 2-Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 
sowie verschiedene Fungizide, wie 
Dodecylguanldinacetat, 

3- [3-(3,5-Dimethyl-2-0)cycyclohexyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid f Hexachlorbenzol, 
DL-Methyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)-N-furoyl(2)-aJanlnat, 
DL-N-(2,6-Dimethyl-phenyl)-N-(2'-methoxyacetyl)-alanin-methylester, 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D l L-2-amjnobutyrolacton, 
DL-N-(2 1 6-Dlmethylphenyl)-N-(phenylacetyl)-alaninmethylester, 
5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlorphenyl)-2,4-dioxo-1,3-oxazolidin, 
3-[3,5-Dichlorphenyl(-5-methyl-5-methoxymethyl]-1,3-oxazoljdin-2,4-dion, 
3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-isopropylcarbamoylhydantoin, 
N^.S-DichlorphenyO-l^-dimethylcycIopropan-l^-dicarbonsaureimid, 

2- Cyanch[N-(ethylaminocari3onyl^2-methoximlnohacetamld, 

1- [2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-1 H-1 ,2,4-triazol. 
2,4-Difluor-a-(1 H-1 ,2,4-triazolyl-1-methyl)-benzhydrylalkohol, 
N-(3-Chlor-2,6-dinitro^trifluormethyl-phenyl)-5-trifluormeth^ 
1 -((bis-(4-Fluorphenyl)-methylsilyl)-nriethyl)-1 H-1 ,2,4-triazol. 



Anwendungsbeispiel 

AJs Vergletchswirkstoff wurde cis-2-(imidazol-1-yl-methyl)-2-(4-fluorphenyl)-3-(2,6-difluorphenyl)-oxiran 
(A) - bekannt aus DE 3 218 130 -benutzt. 



Anwendungsbeispiel 
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Wirksamkeit gegen Rebenperonospora 

Blatter von Topfreben der Sorte "MMIer Thurgau" wurden mit waflriger SpritzbrtJhe, die 80 % Wirkstoff 
und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielt, besprtJht Urn die Wirkungsdauer der Wirkstoffe 
beurteilen zu konnen, wurden die Pflanzen nach dem Antrocknen des Spritzbelages 8 Tage im Gewachs- 
haus aufgesteiit Est dann wurden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung von Piasmopara viticoia 
(Rebenperonospora) infiziert Danach wurden die Reben zunachst fQr 48 Stunden in einer wasserdampfge- 
sMttigten Kammer bei 24°C und anschlie/tend fQr 5 Tage in einem Gewachshaus mit Temperaturen 
zwischen 20 und 30°C aufgesteiit Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des 
SporangientrSgerausbruches abermals fQr 16 Stunden in der feuchten Kammer aufgesteiit. Dann erfolgte 
die Beurteilung des Ausmaites des Pilzausbruches auf den Blattunterseiten. Das Ergebnis zeigt, da£ die 
Wirkstoffe 113 und 115 bei der Anwendung als 0,05 %ige (Gew.%) Spritzbrtlhe eine bessere fungizide 
Wirkung zeigen (95 %) als der bekannte Vergleichswirkstoff A (60 %). 



AnsprUche 

1 . Substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazoly Ipropene der allgemeinen Forme! I 




in welcher 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Ci-Cs-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cs-Cycloalkenyl, Tetrahydro- 

pyranyl, Norbomyl, Pyridyl, Naphthyl, Biphenyl Oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste einfach bis 

dreifach durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Amino, Alkyl, Alkoxy Oder HalogenaJkyl mit jeweiis 1 bis 4-C- 

Atomen substituiert sein konnen, 

D den Rest 0 oder eine Einfachbindung bedeutet, 

E den Rest H, F, CI oder Br bedeutet, 

X, Y und Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C3-Alkyl, C1-C3- 
Halogenalkyl, Ci-C3-Alkoxy, Amino, gegebenenfalls durch Ci-C3-Alkyl, Ci-C3-Acyl substituiertes Amino, 
Mercapto, gegebenenfalls durch Ci-C3-Alkyl substituiertes Mercapto, Ci-C3-Acyl, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl, 
Ci-C 3 -Hydroxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, wobei X, Y und Z nicht gleichzei- 
tig Wasserstoff bedeuten, 

sowie deren fOr Pflanzen vertragliche SSureadditionssalze und Metallkomplexe. 

2. Substituierte Imidazolylmethyloxirane und substituierte Imidazolylpropene der allgemeinen Formel I, 
in denen R 1 und R 2 die Phenylgruppe bedeutet, welche unsubstituierte oder durch einen oder zwei 
Substituenten substituiert ist die Fluor, Chlor, Brom oder die Trifluormethylgruppe bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung der substituierten Imidazolylmethyloxirane der Formel I gemSfi Anspruch 1 , 
in der D der Rest O und E den Rest H bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

a) eine Verbindung der Formel II 




II 



Rl H 



in welcher R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und L eine nukleophil substituierbare 
Abgangsgruppe darstellt, mit einer Verbindung der Formel III 
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N^y-N-Me in 
Z 

- 5 

in der Me ein Wasserstoffatom, ein Metallatom oder eine Trimethylsilylgruppe bedeutet und X, Y und Z die 
oben angegebene Bedeutung haben, umsetzt oder 
b) eine Verbindung der Formel IV 

70 

nVn — i 

I C=CH-R* IV 
Z Rl^ 

75 

in welcher R 1 , R 2 , X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, in das entsprechende Oxiran 
QberfGhrt und die so erhaltenen Verbindungen gegebenenfalls in ihre Salze mit fdr Pfian2en vertrSglichen 
Sauren uberfQhrt. 

4. Verfahren zur Herstellung der substituierten Imidazolylpropene der Formel I gemafl Anspruch 1 , in 
20 der D den Rest - und und E den Rest H bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
a) eine Verbindung der Formel V 



:h-r2 

r/ 



in der R\ R 2 und L die oben angegebenen Bedeutung haben, mit einer Verbindung der Formel III 



30 V"S| j^X 

-N-Me III 



35 

in der X, Y, Z und Me die oben angegebene Bedeutngen haben, umsetzt oder 
b) eine Verbindung der Formel VI 



40 Ri>~ . VI 



XT 

N 



45 

in welcher R\ X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung hat, mit einer Verbindung der Formel VII 

R* 

R3-p=ch-R2 VII 

so L 

R5 



in der R 2 die oben angegebene Bedeutung hat und R 3 , R 4 und R 5 » die gleich oder verschieden sein 
kSnnen, den Phenylrest, den p-Carboxyphenylrest, den p-Dimethylaminophenylrest, die Dimethylamino, 
Piperidino- Oder Morpholinogruppe, Aikylreste mit 1 bis 3-C-Atomen oder die Cyclohexylgruppe darstellen, 
umsetzt 

5. Verfahren zur Herstellung der substituierten Imidazolylmethyloxirane und der substituierten Imidazo- 
lylpropene der Formel I gemafl Anspruch 1, in der E den Rest F, CI oder Br bedeutet, dadurch 
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gekennzefchnet daS man eine Verbindung der Forme) VIII 



w 



15 



20 



so 




VIII 



in welcher R\ R 2 und D die angegebenen Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der Formel III 

r^Y^-we in 
z 

in der X, Y, Z und Me die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart von Thionylhalogeniden 
umsetzt. 

6. Fungizides Mittel, enthaltend einen TrSgerstoff und eine fungizid wirksame Menge eines Imidazolyl- 
methyloxirans der Formel I 




25 



in welcher 

30 R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und Ci-Cs-AIkyI, Cs-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cs-Cycloaikenyl, Tetrahydro- 
pyranyl, Norbornyl, Pyridyl, Naphthyl, Biphenyl Oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste einfach bis 
dreifach durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Amino, Alkyl, Alkoxy oder Haiogenalkyl mit jeweils 1 bis 4-C- 
Atomen substituiert sein konnen, 

D den Rest 0 oder oder eine Bnfachbindung bedeutet, >^ 

35 E den Rest H, F, CI oder Br bedeutet, 

X, Y and Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ca-AlkyI, C1-C3- 
Halogenalkyl, Ct-C3-Alkoxy, Amino, gegebenenfaJIs durch Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Acyl substituiertes Amino, 
Mercapto, gegebenenfalls durch Ci-Ca-Alkyl substituiertes Mercapto, Ci-C3-Acyl, Ci-C3-Alkoxycarbonyl, 
Ci-C 3 -Hydroxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, wobei X, Y und Z nicht gleichzei- 

40 tig Wasserstoff bedeuten, 

oder dessen fOr Pfianzen vertriglichen SMureadditionssalzes oder Metallkomplexes. 

7. Verfahren zur Bekgmpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, datf man eine fungizid wirksame 
Menge eines substituierten Imidazolylmethyloxirans oder eines substuierten Imidazolylpropens der FormeH 



Y >=r x 



TTJ 



i 

H 



in welcher 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Ci-Cg-Alkyi, C3-C 8 -Cycloalkyl, Cs-Cs-Cycloalkenyl, Tetrahydro- 
pyranyl, Norbornyl, Pyridyl. Naphthyl. Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste einfach bis 
ss dreifach durch Halogen, Nitro, Phenoxy. Amino, Alkyl, Alkoxy oder Haiogenalkyl mit jeweils 1 bis 4-C- 
Atomen substituiert sein konnen, 
D den Rest 0 Oder eine Bnfachbindung bedeutet, 
E den Rest H, F, CI Oder Br bedeutet, 



33 



EP 0 352 675 A2 



X, Y und Z gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C3-Alkyl, C1-C3- 
Haiogenalkyl, Ci-C3-Alkoxy. Amino, gegebenenfalls durch Ci-C 3 -Aikyl, Ci-C 3 -Acyl substituiertes Amino, 
Mercapto, gegebenenfalls durch Ci-C 3 -AJkyl substituiertes Mercapto, Ci-C3-Acyl, Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl, 
Ci-Cg-Hydroxyalkyt Oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, wobei X, Y und Z nicht gleichzei- 
- 5 tig Wasserstoff bedeuten, 

Oder dessen fOr Pflanzen vertragliches SaureadditionssaJz oder Metallkomplex auf die Pilze Oder durch 
Pilzbefall bedrohte Materialien, Flachen, Pflanzen oder SaatgOter einwirken laflt 

1 a Verbindung der Formel I gemafl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daJ3 R 1 4-Ruorphenyl, R 2 2,6- 
Difluorphenyl. D den Rest O, E den Rest H, X den Rest H, Z den Rest H und Y Methoxycarbonyl bedeuten. 
" 10 9. Verbindung der Formel I gem§6 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ R 1 4-Fluorphenyl, R 2 2,6- 
Oifiuorphenyl, D den Rest O, E den Rest H, Z den Rest H. X den Rest H und Y Acetyl bedeuten. 

10. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 4-FIuorphenyl, R 2 2- 
Chlorphenyl, D den Rest 0, E den Rest Chlor, Z den Rest Methoxycarbonyl und X und Y Wasserstoff 
bedeuten. 

75 
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